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Bei der Einwirkung von Aethyloxyd-Natron auf Jodoform 
bildeten sich aufser Jodniethylen auch etwas Ameisensaure 
und eine fluchtige fette Slure,  die Valeriansaure zu sein 
schien. 
Ueber das Siliciumwasserstoffgas ; 
von F. Wohler. 
Ungeachtet vielfaltigcr Versuche war es bis jetzt nicht 
gelungen , das Siliciumwasserstoffgas auf rein chemischem 
Wege hervorzubringen. Zwar hatte es sich gezeigt, dafs es 
sich bei der Aufliisung des siliciumhaltigen Aluminiiims *) und 
des siliciumhaltigen Wangans *”) in Salzsaure bildet, aber nur 
in so kleiner Menge, dal‘s das Wasserstoffgas, dem es bei- 
gemengt ist, nicht selbstentziindlich wird- Der Zufall hat 
nun auf den Weg geliihrt , auf dem es so leicht wie Phos- 
phorwasserstoffgas darstellbar ist , so leicht , dafs seine 
merkwiirdigen Eigenschaften in der Vorlesung gezeigt wer- 
den konnen. Es war Herr M a r t i u s ,  Sohn meines bertihm- 
ten Freundes in Miinchen, welcher im hiesigen Laboratorium 
zuerst die Beobachtung machte, dafs eine Schlacke, die bei 
der Darstellung von Magnesium nach D e v illle’s Verfahren 
erhalten war,  die Eigenschaft batte, mit Salzsaure ein selbst- 
entziindliches Gas zu entwickeln. Dieses Gas konnte in 
diesem Falle nur Siliciumwasserstoffgas sein, entstanden ohne 
Zweifel aus siliciumhaltigem Magnesium. Die zahlreichen 
*) Diese Annalen CIII, 224. 
**) Diese Annalen CVI, 56. 
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Versuche, die wir nun gemeinschaftlich hieruber vornahmen, 
haben d ime Annahme vollkommen beslatigt. 
Das Material zur  Entwickelung des  Gases bereitet nian 
auf folgende Weise : 40 Grin. geschmolzenes Chlormag- 
nesium, 35 Grin. scharf getrocknetes Fluorkieselnatrium und 
10 Grm. geschinolzenes Chlornatrium werden in e iner  heifsen 
Keibschale fein gcrieben , innig gemischt, in ein erwarmtrs  
verschliebbares Glas geschuttet und dann 20 Grm. Natriurn, 
rasch in miiglichst kleine Stiiclre zerschnitten , hinzugegeben 
und mit den1 Pulver durch Schiitteln gemengt. Zugleich 
hat man ciiien hessischen Tiegel ziiin vollen Gluhen gebracht, 
in wclchen dann jenes  Gemenge auf einmal eingeschuttet 
wird. Nachdem man ihn bedeckt ha t ,  verstarkt rnan etwas 
das Feuer  , worauf sich dann die bald eintretende Reaction 
durch wiederholtes prassendes Gerausch zu erkennen giebt. 
Sobald es aufgehort hat und auch keine Natriumflamme mehr 
unter den1 Deckel hervorbrennt, nimmt man den Tiegel aus 
dem Feuer, liibt ihn erkalten und zerschllgt ihn. 
E r  enthllt e ine geschmolzene grauschwarze Masse , die 
mit metallglanzenden , dunkel eisenschwarzen Blaltchen und 
Kiigelchen erfullt ist. Dicse Masse dient unmittelbar zur  Ent- 
wickelung des Silicii~mwasserstofases. Ich komme unten 
darauf zuiiick, und will hier nur noch bemerken , dafs mir 
auch bei Anwendung anderer  Verhlltnisse , nanientlich mi€ 
weniger Natrium, Nassen bekamen, die recht gut  selbstent- 
zundliches Gas entwickelten. Wir erhielten eine solche selbst, 
als wir statt des  Fluorkieselnalriums ein Genienge von 
Kryoiith und Wasserglas anwandten,  oder  slatt des Chlor- 
magnesiums geschmolzenes Chlormagnesium-Natrium, bereitet 
(lurch Auflosen von Magnesia alba in  Salzsaure , Zumischung 
von '14 Kochsalz, Abdampfen, volllrommenes Austrocknen und 
Sch m elz c n . 
Urn das  Gas zu entwickeln schiittet man die Masse, 
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groblich zerstofsen, in  eine kleine zweihalsige Flasche, deren 
eine Oeffnung mit einem bis auf den Boden reichenden Ein- 
gufsrohr, die andere mit einem weiten und kurzen Ablei- 
tungsrohr versehen ist. Man fullt sie ganz niit Wasser an 
und serikt sie in der Wanne bis unter die Oberfliiche des 
Wassers, so dafs auch das Ableitungsrohr mit Wasser erfiillt 
ist u n d  nirgends eine Luftblase zuruckbleibt. Nachdem man 
uber die Mundung des Ableitungsrohrs eine mit Wasser ge- 
fullte Glocke gestellt hat , gielst man durch das Trichterrohr 
nach und nach, mit der Vorsicht, dafs keine Luflblascn rnit 
eingegossen werden , concentrirte Salzsaure ein. Das Gas 
enlwickelt sich mit grofser Heftigkeit uiid unter Bildung eines 
starken Schaurnes, der unvermeidlich bis in die Gloclie uber- 
gefuhrt wird, sich aber nach kurzer Zeit so absetzt, dafs man 
das Gas frei davon in eine andere Glocke iiberfiillen kann. 
Diese ganze Operation mufs mit Anwendung von ausgekoch- 
tem Wasser vorgrnommen werden, denn uber lufthaltigem 
Wasser wird das Gas nebelig und verliert in Kurzem seine 
Selbs tentzundlichkeit. 
Es ist nicht schwer, das uber Wasser in einer rnit einem 
Hahn versehenen Glocke aufgesammelte Gas in Gefafse iiber 
Quecksilber uberzufiillen und zugleich zu trocknen. Man 
verbindet die Glocke mit einem Chlorcalciumrohr und dieses 
mit einer moglichst kurzen und engen Leitungsrohre. Irn 
ersten Augenblicke entziindet sich das Gas, jedoch gefahrlos, 
in den noch lufthaltigen Rohren, dann enlllammt es sich an 
der Mundung  und nun fuhrt man diese unter das Quecksilber. 
Als Bestatigung und Erganzung der friiheren Beobach- 
tungen uber dieses Gas ist Folgendes anzufuhren. Jede Blase 
entzundet sich an der Luft rnit heftiger Explosion und weifser 
Flamme. Die enlstehende Bieselsaure bildet dabei, ganz so 
wie beim Phosphorwasserstofas , meist schiine ringformige 
Nebel, die dann zu ieichten, i n  der Luft herumfliegenden 
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Faden und Flocken zergehen. Haufig sind diese von unver- 
branntem Silicium braunlich gefarbt. 
Aus ciner Rohre in die Luft ausstromend bildet das Gas 
eine grofse , weifse , hellleuclitende Flamme. Oeffnet man 
einen mit dern Gas gefullten schmalen Cylinder an der Luft, 
so senkt sich die Flamme allmalig hinab und die ganze in- 
nere Wand des Cylinders belegt sich mit braunem amorphetn 
Silicium. Lafst man das Gas zu iiber Wasser abgesperrtcr 
Luft treten, so legt sich der bei der Verbrennung entstehende 
Kieselslure-Nebel als ein weifses Mehl auf die Oberfllche 
des Wassers. Das Gas wird schon bei schwacher Gliihhitze 
vollstlndig zersetzt. Durch ein schwaches gluhendes Glas- 
rohr geleitet, belegt es die ganze innere Wand rnit einem 
dunkelbraunen, undurchsichligen Spiegel von amorphein Sili- 
cium; eben so verhalt es sich, wenn man seine Flamme 
gegen eine Porcellanflasche brennen Iafst. Dafs es mit 
Chlorgas lcbhaft explodirt , ist schon fruher beobachtet. 
Dageyen llfst es sich ohne Veranderung mit Stickoxyd und 
Stickoxydulgas vermischen. Eben so wenig scheinen Natron- 
huge  und Ammoniak darauf zu wirlren. 
Ungeaclitet seiner aufserordentlichen Entzundlichkeit 
enthalt dieses auch so dargestellte Gas, wie aus unseren Ver- 
suchen hervorgeht , eine bedeutende Menge freien Wasser- 
stoffgases beigemengt, wiewohl in viel kleinerer Menge als 
das auf electrolytischem Wege dargestellte , wie schon aus 
der viel grofseren Heftigkeit und viel intensiveren Licht- 
erscheinung, mit der es verbrennt, geschlossen werden kann. 
Darutn ist es uns auch noch nicht gelungen, Aufschlufs uber 
seine quantitative Zusamniensetzung zu erlangen. Wir kon- 
nen vorllufig nur die friihere Beohachtung *) bestltigen, 
dafs das Volurnen des Wasserstoffgases darin eine Verdichtung 
") A. a. 0. 
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erlitten hat. Denn als wir abgemessene Voluniina des ge- 
trockneten Gases uber Quecksilber in gebogenen RGhren so 
lange vermittelst der grofsen Spirituslampe erhitzten, bis kein 
braunes Silicium mehr abgeschieden wurde, SO hatten sich 
bei zwei Versuchen 100 Volumtheile des Gases zu 1 1 1  und 
i12 Vol. vergrofsert. 
Zu den neu beobachteten Eigenschaften des Gases ge- 
hort noch die, dafs es mehrere Metalllosungen f#llt. Es sind 
diers die Auflosurigen von schwefelsaurem Iinpferoxyd , sal- 
petersaurem Silberoxyd und Palladiurnclilorur. Auf die Lo- 
sungen von essigsaurcin Bleioxyd und Platinchlorid ist es 
ohne Wirkung ; anderc haben wir nicht versucht. Wir mach- 
ten diese Versuchc auf die Weise, d a b  wir das Gas in mit 
der Metalllosung gefiillteii und damit abgesperrten Rohren 
aufsatnmelten und darnit bewegten. 
An der Obertliiche des Kupfersalzes und den damil he- 
netzten Wanden der Rohre bildet sich sogleich eitie dunkel 
kupferfarbeiie Haut, die in dunner1 Lagen braungelb durch- 
scheinend ist. Unter dieser Haut sammeln sich alltnllig Gas- 
blasen an,  und wenn das Gas vollstandig zerselzt ist, so 
findet man, sonderbarer Weise, das Volutnen des zuruckblei- 
benden Wasserstoffgases stets vergrofsert. - Des so gebil- 
dete Siliciumkupfer verandert sich rasch bei hftzutri t t  und 
verwandelt sich in citronengelbes kieselsaures Kupferoxydul. 
Mit verdiinnter Salpetersaure ubergossen wird es sogleich 
zersetzt, unter Abscheidung von metallischetn Kupfer. Von 
Salzsiiure wird es unter Wasserstoffgasentwickelung und Ab- 
scheidung von Siliciumoxyd aufgelost. In Kalilauge en twickelt 
es lebhaft Wasserstoffgas, unter Ahscheidung von silicium- 
freiem Kupfer. Da es selbst mit Antmoniak Wasserstoffgas 
entwickelt , so scheint es Siliciumoxyd beigemengt zu ent- 
halten , dessen Bildung dann mit der Volumvergrofsernng 
zusammenhangen konnte. 
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Aus deiir Silhersalz wird eine schwarze Substanz gefallt, 
ohne ZweiFel Siliciumsilber, zugleicli aher auch graues metal- 
lisches Silber reducirt. Eine Volumvergrofserung des Was- 
serstoffgases wurde hier niclit bemerkt. 
Aus dem Palladiunisalz wird schwarzgraues siliciumfreies 
Palladium reducirt I 
Es war nun vor Allem von Interesse, die eigcntlichr 
Verbindung nlher kennen zu lernen, die hei ihrer Zerselzung 
rnit Salzsaure das Siliciumwasserstofas bildet. Wir liaben 
dariiber vielc Versuche geniacht, vie1 Natrium und Chlor- 
magnesium verbraucht, ohne bis jetzt mit Sicherheit in’s Klare 
kommen zii kiinnen. Die Beobachtungen, die wir dariiber ge- 
macht haben, sind folgende : 
Wie oben erwahnt erhalt man die das Gas bildendeVcr- 
bindung bei ihrer Darslcllung nur in klcinen, in die Schlacke 
eingeschmolzenen Theilchen oder in sehr kleinen Kugelchen. 
Wir versuchlen, sie zu einer Masse angesammelt und ge- 
schtnolzen zu erhalten, indem wir die Reductionen , mil Zu- 
satz von Flulsspatk, in einem stark ziehenden Windofen vor- 
nalimen und nach erfolpter Reduction das Feuer bis minde- 
stens zur Roheisenschmelzl~itze verstirkten. Wir erhiellen 
auf diese Weise wohlgeflossene dunkeleisenscliwarze Metall- 
korner , deren geringe Gewichtsmenge aber entfernt nicht 
der Quantitat des angewandten Materials entsprach. Diese 
Substanz sieht ganz so wie das Silicium - Aluminium atis, ist 
sprode und in? Bruche sehr krystallinisch. In Salzsaure ent- 
wickelt sie lebhaft selbstentzundliches Gas,  mil Hinterlassung 
von krystallisirtem Silicium und dichtem Siliciurnoxyd, lelzteres 
d a m n  erlrennbar , dars der Riickstand , init Annnoniak iiber- 
gossen , schiiumend Wasserstoffgas eiitwickelt. Die Bildung 
desselben is1 auch Ilrsache, dafs die Einwirkung der Satire 
aaf ein ganzes Stuck Substanz hald aufhort iind ersl nach 
dein Zerreiben wieder rinlritt. I n  einer Liisung von Salmiak, 
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die bekanntlich das Magnesium sehr  leicht auflost, entwickelt 
diese Substanz, als ganzes Stuck angewandt anfangs lebhaft 
Wasserstoffgas was  aber nach einiger Zeit ganz aufhort. 
Wird sie dagegen zu Pulver zerrieben mit Salmiaklosung 
ubergossen , so entwickelt sie mit grofser Heftigkeit selbst- 
entziindliches Gas. Die Losung , die stark nach Ammoniak 
riecht, enthalt dann vie1 Magnesiumsalz. Nach vollig been- 
digter Einwirkung bleibt ein graues Metallpulver , das mit 
Salzsaure wieder sehr  heftig nicht selbstentzundliches Was- 
serstoffgas entwickelt und zuletzt krystallinisches Silicium rnit 
Siliciumoxyd hinterlafst. 
Diese Metallmassen scheinen demnach Gemenge von drei- 
erlei Substanzen zu sein : von freiem Silicium, einem Silicium- 
magnesium , welches mit Salmiaklosung , besonders aber rnit 
Salzsiiure Siliciumwasserstoffgas entwickelt , und von einem 
Silicium - Magnesium, welches mit Salzsaore freies Wasser- 
stoffgas und Siliciumoxyd bildet. 
Letzteres ist auch stets in Menge in dem bei der  Berei- 
tung des  Siliciumwasserstoffgases sich bildenden Schaum ent- 
halten und ist eben die Ursache des  starken Schaurnens 
der Masse. 
Bei einer Bereitung der  Gas entwickelnden Schlacke, in  
ungewohnlich grofsem Mafsstabe ausgefuhrt , fanden sich, 
offenbar in Polge der  im Reductionsmoment entstandenen 
hoheren Temperatur, eine grofse Anzahl kleiner , schwarzer 
Metalllrugeln in  der  schwarzen Schlacke , die indessen zu- 
sammen kaum i Gramm wogen : Gleich der  Schlacke ent- 
wickelton diese Kugeln sehr lebhaft selbstentzundliches Gas 
und losten sich auf ,  nur  Siliciumoxyd hinterlassend, kein 
Silicium. Da an mehreren freies weifses Magnesium sichtbar 
war ,  so wurden 0,594 Grm. so lange mit Salmiaklosung be- 
handelt, als der Ruckstand noch Wasserstoffgas entwickelte. 
Die Einwirkung fand anfangs unter starker Erwarmung und 
Ammoniakentwickelung slatt. Der  in Salmiak unlosliche Ruck- 
stand wog 0,1890 Grm., also 31,8 pC. Derselbe bestand 
aus Aggregaten von bleigrauen, schon mit blofsen Augen er- 
kennbaren regularen Octaedern, zum Theil mit Wurfelflachen. 
1)iese 0,489 Grin. losten sich in SalzsSiure unter  heftiger Ent- 
wickelung von Gas auf, das sich anfangs nicht entzundete, 
bald aber  selbstenlziindlich wurde und heftig explodirte. Es 
blieb keine Spur Silicium zuriick, sondern nur  weifses, pul- 
veriges Siliciurnoxyd. Nach dem Gliihcn gab es 0,124 Grm. 
Iiieselsaure = 0,058 oder 30,6 pC. Silicium. 
Die aus der  Auflosung geftillte phosphorsaure Magnesia 
wog nach dem Gluhen 0,463 Grm. = 0,100 oder 52,9 pC. 
Magnesium. 
An 100 der  angewandten Verbindung fehlen demnach 
16,7. Nimmt man an, dafs diese vom Siliciuin ausgemacht 
werden, das als Siliciumwasserstoffgas wegging, und rechnet 
sie den gefundenen 30,6 Silicium hinzu, so wiirde diese kry- 
stallisirte Verbindung bestehen aus : 
Magnesium 52,9 
Silicium 47,l 
100,o. 
Dick entspricht aber genau der  Formel MgzSi. Wiirde 
d iem Verbindung mit Salzsaure geradeauf Chlormagnesium 
und Siliciuniwasserstoff geben ,  so miifste letzteres nach der  
Formel SiH2 zusammengeselzt sein und lionnte in 1 Volumen 
Vol. Siliciumgas und 2 Vol. Wasserstoffgas enthalten. Aber 
wie man sah, es  entsteht zugleich Siliciumoxyd, dessen Bil- 
dung indessen auf einem sccundaren Vorgang beruhen und 
mit dem gleichzeitigen Auftreten von freiem Wasserstoffgas 
in Zusammenhang stehen konnte. Herr M a r t i u s  hat es 
iibernommen, durch fernere Versuche diese Fragen zur Ent- 
scheidung zu bringen. 
